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Verfahren zur Herstellung einer hochkonzentrierten Formaldehydlosung 
Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer hochkonzentrierten Formal- 
dehydlosung durch Abtrennung von Wasser aus einer niedriger konzentrierten Formal- 
dehydlosung. 

Formaldehyd ist eine wichtige Industriechemikalie und wird zur Herstellung zahlreicher 
10 Industrieprodukte und Verbrauchsartikel eingesetzt. In uber 50 Industriezweigen wird 
derzeit Formaldehyd verwendet, im Wesentlichen in Form von wassrigen Losungen 
Oder Formaldehyd enthaltenden Kunstharzen. Kommerziell erhaltliche, wassrige For- 
maldehydlosungen weisen Gesamtkonzentrationen von 20 bis 55 Gew.-% Formalde- 
hyd in Form von monomerem Formaldehyd, Methylenglykol und Polyoxymethylengly- 
15 kolen auf. Somit wird in industriell angewendeten Synthesen, die unter Einsatz von 
wassrigen Formaldehydlosungen verlaufen, zusammen mit dem Formaldehyd eine 
grolSe Menge Wasser eingetragen, die in der Synthese im Allgemeinen nicht benotigt 
wird. Diese hohe Wasserlast bestimmt die Grolie der Reaktoren, deren Peripherie so- 
wie die Aufarbeitung der Produkte. Des Weiteren muss das uberschussige Wasser als 
20 Abwasser behandelt und entsorgt werden. Gegebenenfalls ist es erforderlich, das 
Wasser unter erheblichem Energieeinsatz thermisch abzutrennen. Somit ist es wCin- 
schenswert, die Wasserlast in Synthesen, die den Einsatz wassriger Formaldehydlo- 
sungen erfordern, zu verrlngern, indem moglichst hochkonzentrierte wassrige Formal- 
dehydlosungen eingesetzt werden. 

25 

Die Herstellung und Verwendung solcher hochkonzentrierter wassriger Formaldehyd- 
losungen ist jedoch problematisch, da be! hoher konzentrierten Losungen, insbesonde- 
re bei niedrigen Temperaturen, Feststoffe ausfallen. Wassrige Formaldehydlosungen 
mit mehr als 30 Gew.-% Formaldehyd werden bei einer Lagerung bei Raumtemperatur 

30 bereits trub, da hohere Polyoxymethylenglykole (H0(CH20)nH; n > 8) gebildet werden, 
die ausfallen. (Ullmann'2 Encyclopedia of Industrial Chemistry, Edition, 2000 electronic 
release. Formaldehyde; chapter 2 (physical properties), 2.2 (aqueous solutions), Seite 
2, dritter Absatz). Bei hoheren Temperaturen nimmt zwar die Loslichkeit der in der 
wassrigen Formaldehydlosung enthaltenen Produkte zu, jedoch erfolgt die uner- 

35 wunschte Bildung von Ameisensaure durch Cannizzaro-Reaktion. Daher haben bei- 
spielsweise durch Destination bei hoheren Temperaturen und Drucken erzeugte hoch- 
konzentrierte Formaldehydlosungen hohe Ameisensauregehalte und sind somit durch 
niedrige pH-Werte gekennzeichnet, 

40 
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In DE-A 102 38 248 wird beschrieben, dass fCir den Feststoffausfall in hochkonzentrier- 
ten wassrigen Formaldehydlosungen die mittlere Kettenlange der Polyoxymethylengly- 
kole, die mit der mittieren Molmasse derselben korreliert, malSgeblich ist. In der ge- 
nannten Patentanmeldung, deren Offenbarungsgehalt hiermit vol! umfanglich in die 
vorliegende Patentanmeldung einbezogen wird, werden wassrige Formaldehydlosun- 
gen beschrieben, enthaltend Formaldehyd in Form von monomerem Formaldehyd, 
Methylenglykol und Polyoxymethylenglykolen in einer Gesamtkonzentration x von > 65 

Gew.-%, die dadurch gekennzeichnet, sind, dass die mittlere Molmasse M der Polyo- 
xymethylenglykole in Abhangigkeit von der Formaldehydkonzentration gleich oder klei- 
ner den gemali Formel I erhaltenen Werten ist: 



15 



20 



^ M ^ 



gimol 



= 48 + 6,589-10 



-I 



r 



J 



X 



^ r 

+ 4,725-10"' 



+9,625-10 



-5 



-1,172-10-^ • 



X 



\2 r 

-3,434-10-'- 



X 



\ Gew. - % J 



+ 5,357-10-^ 



X 



V 



(1). 



\6 



Darin bedeuten: 



M 

X 



mittlere Molmasse 

Gesamtkonzentration an Formaldehyd in Form von monomerem Formaldehyd, 
Methylenglycol und Polyoxymethylenglycolen in Gew.-% (Formaldehydgesamt- 
konzentration). 
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Die beschriebenen wassrigen Formaldehydlosungen zeichnen sich bevorzugt dadurch 
aus, dass bei Temperaturen von im Allgemeinen -5 bis 180°C, bevorzugt 10 bis 100°C, 
besonders bevorzugt von Raumtemperatur bis 50°C - also bei Temperaturen, bei de- 
nen ubiicherweise die Reaktionen mit Formaldehyd durchgefuhrt werden - uber einen 
Zeitraum von mindestens 1 min, bevorzugt mindestens 5 min, besonders bevorzugt 
mindestens 1 h, kein Feststoffausfall auftritt. Insbesondere ist keine Alterung bei erhoh- 
ten Temperaturen notig. Die Erhohung der Temperatur ist im Allgemeinen sogar uner- 
wunscht. 

Somit sind die erfindungsgemalien wassrigen Formaldehydlosungen uberall dort ein- 
setzbar, wo Reaktionen mit geeigneten Verbindungen in dem genannten Zeitraum ab- 
laufen. 



35 Die Herstellung der beschriebenen wassrigen Formaldehydlosungen erfolgt durch Ent- 
zug von Wasser oder einer Wasser enthaltenden Mischung, bevorzugt durch schnellen 
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Entzug im Allgemeinen in 1 sec bis 5 h, bevorzugt 5 sec bis 1 h, besonders bevorzugt 
10 sec bis 30 min. 

Die bescliriebenen hoclikonzentrierten Formaldehydlosungen werden bevorzugt durch 
5 zumindest teilweise Verdampfung der niedriger konzentrierten wassrigen Formalde- 
hydlosungen hergestellt, wobei eine thermische Auftrennung erfolgt. Diese kann ein- 
stufig Oder melirstufig, im Gieich- Oder im Gegenstrom durclngefQhrt werden. 

Die Verdampfung kann unter Einsatz eines Wendelrohr- bzw. Schlangenrohrverdamp- 
10 fers durchgefuhrt werden, wobei die Ausgangslosung unter Druck einem Vorwarmer 
zugefuhrt, dort aufgeheizt und anschlielSend unter Dampfbildung entspannt wird. Im 
beheizten Wendelrohr wird die Losung dann bis zum Endprodukt aufkonzentriert. 

Demgegenuber war es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, das Verfahren zur Auf- 
15 konzentrierung einer wassrigen Formaldehydlosung durch Verdampfen von Wasser in 
einem Wendelrohrverdampfer weiter zu verbessern. 

Die Losung besteht in einem Verfahren zur Herstellung einer hochkonzentrierten For- 
maldehydlosung durch Abtrennung von Wasser aus einer niedriger konzentrierten 

20 Formaldehydlosung mit einem Formaldehydgehalt zwischen 5 und 50 Gew.-%, wonach 
man die niedriger konzentrierte Formaldehydlosung einem Vorwarmer zufuhrt und im 
Vorwarmer erhitzt, uber eine Druckhaltevorrichtung entspannt und in einem Wendel- 
rohrverdampfer unter Erhalt eines Brudenstromes sowie der hochkonzentrierten For- 
maldehydlosung als Sumpfstrom aufkonzentriert, das dadurch gekennzeichnet ist, 

25 dass man die erhitzte niedriger konzentrierte Formaldehydlosung in der Druckhaltevor- 
richtung zu einem zweiphasigen Gemisch entspannt, das man dem Wendelrohrver- 
dampfer zufuhrt. 

Eine entscheidende Verbesserung des Verfahrens zur Aufkonzentrierung im Wendel- 
30 rohrverdampfer wird somit erfindungsgemaB erreicht, indem man demselben die auf- 
zukonzentrierende wassrige Formaldehydlosung als zweiphasiges Gemisch zufuhrt. 

Das Verfahren der vorliegenden Erfindung geht aus von einer niedriger konzentrierten 
wassrigen Formaldehydlosung, das heiBt einer wassrigen Formaldehydlosung mit ei- 
35 nem Gesamtgehalt an Formaldehyd in Form von monomerem Formaldehyd, Methy- 
lenglykol und Polyoxymethylenglykolen zwischen 5 und 50 Gew.-%. 

Diese Ausgangslosung wird zunachst mit Hilfe eines Vorwarmers aufgeheizt. Als Vor- 
warmer konnen herkommliche Apparatetypen wie Rohrbiindelapparate, Plattenwarme- 
40 ubertrager, Spiraiwarmeubertrager oder Elektroerhitzer eingesetzt werden. 
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Der Druck im Vorwarmer wird durch ein nachgeschaltetes Druckhalteventil vorteilhafter 
Weise so eingestellt, dass die wassrige Losung an keiner Stelle im Vorwarmer ver- 
dampft. Die Im Vorwarmer aufgehelzte Ausgangslosung wird anschlielSend in einer 
5 Druckhaltevorrlchtung zu einem zweiphasigen Gemiscli entspannt, das heilit zu einer 
gasformigen und einer flussigen Phase. Dieses zweiphasige Gemisch wird dem Wen- 
delrohrverdampfer zugefuhrt. 

Indem das Gemisch zweiphasig zugefuhrt wird, kommt es zu einer Durchmischung der 
10 Phasen im Wendelrohrverdampfer, ohne dass hierfur bewegte Apparateteile erforder- 
lich waren. 

Eine weitere Verbesserung der Durchmischung kann durch eine geeignete Auslegung 
der Geometrie, insbesondere des Rohrdurchmessers des Wendelrohrverdampfers, des 
15 Gesamtmengenstromes durch den Apparat sowie des Gasanteils im zweiphasigen 
Gemisch erreicht werden, wobei bevorzugt ein Stromungsprofil entsprechend einer 
welligen Filmstromung im Wendelrohrverdampfer erreicht wird. 

Dadurch kommt es zu einer intensiven Durchmischung des Flussigkeitsfilmes, so dass 
20 Temperatur- und Konzentrationsgradierenden im Flussigkeitsfilm wirksam abgebaut 
werden. Weiterhin liegen hohe Schubspannungen im Wandbereich vor, so dass der 
Aufbau von Feststoffen an den beheizten Wanden des Apparates wirkungsvoil vermie- 
den wird. Im Allgemeinen werden im Wendelrohrverdampfer Gasgeschwindigkeiten 
von 20 m/s bis zu mehreren 1 00 m/s eingestellt. 

25 

Durch die geeignete Wahl der Beheizungstemperatur des Apparates wird die zu errei- 
chende Abdampfrate und damit die Konzentration des Formaldehyds im Endprodukt, 
gesteuert. 

30 Aus dem Wendelrohrverdampfer wird ein Brudenstrom abgezogen, der einem nachge- 
schalteten Brudenabscheider zwecks Auftrennung von Flussigkeits- und Gasphase 
zugefuhrt wird. 

Die Gasphase kann in herkommlichen Kondensatoren, die vorzugsweise als Quench- 
35 kondensatoren betrieben werden konnen, beispielsweise in stehenden Rohrbundelap- 
paraten, vollstandig oder partiell kondensiert wrrden. Die anfallenden Kondensate, die 
neben Wasser noch Formaldehyd und Methylenglykole enthalten, konnen in herkomm- 
lichen Verdampfern welter bis auf ca. 50 Gew.-% Formaldehyd aufkonzentriert werden. 
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Die so erhaltenen Formaldehydlosungen konnen vorteilhaft erneut als Zulaufstrom in 
die Wendelrohrverdampferanlage, spezlell in den Vorwarmer, recycliert werden. 

Der Gasanteil im zweiphasigen Gemisch, das dem Wendelrohrverdampfer zugefuhrt 
5 wird, kann beispielsweise auch beeinflusst werden, indem man demselben vor der Zu- 
leitung zum Wendelrohrverdampfer ein Strippgas, bevorzugt Stickstoff, zumischt. 

Die Verwendung von Stabilisatoren zur Unterdruckung des Feststoffausfalis, die bei 
chemischen Reaktionen gegebenenfalls storen konnen, ist im erfindungsgemalien Ver- 

10 fahren nicht erforderlich. Es ist jedoch moglich, dem zweiphasigen Gemisch vor der 
ZufQhrung desselben in den Wendelrohrverdampfer einen Stabilisator zuzusetzen. Die 
Auswahl des Stabilisators ist hierbei nicht begrenzt. Die Stabilisatoren konnen vor- 
zugsweise ausgewahlt sein aus l\/lethanol, Ethanol, Propanolen, Butanolen, Harnstoff 
Oder Melamin. Zur weiteren Verbesserung der Phasendurchmischung im Wendeirohr- 

15 verdampfer ist es vorteilhaft, hierfur geeignete Einrichtungen vorzusehen, insbesonde- 
re Ventile, Drossein, Rippen Oder Drahtgestricke. 

Neben dem Betrieb im einmaligen Durchgang ist es moglich, den Sumpfstrom aus dem 
Wendelrohrverdampfer ganz oder teilweise in die Wendelrohrverdampfer-Anlage, das 
20 heiUt in den Vorwarmer, zu recyclieren. 

Es ist auch moglich, die Aufkonzentrierung der wassrigen Formaldehydlosung durch 
Hintereinanderschaltung von zwei oder mehreren Wendelrohrverdampferanlagen 
mehrstufig, bevorzugt als Warmeintegrationsverschaltung, durchzufuhren. Hierbei kon- 
25 nen auch, insbesondere in der oder den ersten Stufen der Aufkonzentrierung her- 
kommliche Apparate, das heiBt von Wendelrohrverdampfern verschiedene Apparate, 
insbesondere Fallfilmverdampfer eingesetzt werden. 

Das erfindungsgemalie Verfahren hat somit den Vorteil, dass durch die spezielle Be- 
30 triebsweise des Wendelrohrverdampfers sehr hohe flachenspezifische Leistungen bei 
kurzen Verweilzeiten erreicht werden. Fur diese Betriebsweise ist insbesondere mali- 
geblich, dass der Zulauf zum Wendelrohrverdampfer zweiphasig ist, das heilit einen 
Gas- und einem Flussigphasenanteil aufweist. Daruber hinaus kann die Betriebsweise 
des Wendelrohrverdampfers welter durch eine geeignete Auslegung der Geometrie 
35 desselben, insbesondere des Durchmessers, durch die Festlegung des durchzuleiten- 
den Gesamtmengenstromes sowie des Gasanteiles im zweiphasigen Zulauf verbessert 
werden. 

Durch die kurzen Verweilzeiten infolge der eingestellten, hoheren Stromungsge- 
40 schwindigkeiten wird die Bildung hoherer Polyoxymethylenglykole (entsprechend dem 
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vollstandig eingestellten thermodynamischen Gleichgewicht) wirk^am verhindert, so 
dass die aufkonzentrierten Losungen uber vergleichsweise lange Zeiten homogen, das 
heilSt ohne die Bildung fester Phasen, bleiben. 

5 Aufgrund der geringen Verweilzeiten der Losung bei hoheren Temperaturen wird dar- 
uber hinaus die unerwunsciite Bildung von Ameisensaure aus Formaldehyd wirksam 
unterdruckt. 

Die Erfindung wird im Folgenden anhand eines Ausfuhrungsbeispiels naher erlautert: 

10 

Beispiel feum Verqieich): 

Eine wassrige Losung, enthaltend 50 Gew.-% Formaldeliyd, wurde in einem Mengen- 
strom von 10 kg/h einer Fallfilmverdampferanlage zugefQhrt. Die Aniage war mit einem 
Verdampferroiir mit den Malien 25 x 2 x 3500 mm (RolnrauBendurchmesser x Rohrdi- 
eke x Rohrlange), mit einer warmeubertragenden Flache von etwa 0,23 m^, ausgestat- 
tet. Der Druck im Brudenraum wurde auf 100 mbar eingestellt, die Beheizungstempera- 
tur auf ca. 135°C. 

20 Es wurde eine Abdampfrate von ca. 17 % erzielt. Damit stellte sicli ein Formaldeliyd- 
Gesamtgehalt im Sumpfprodukt von 60 Gew,-% ein. 

Die Losung zeigte bereits im Brudenraum des Fallfilmverdampfers einen Anfali von 
festen Oligomeren des Formaldehyds. 

25 

Versuclie, den Apparat bei hoheren Eindampfraten zu betreiben, fuhrten zu einem 
schnellen und irreversiblen Belegen der Heizflachen. 

Beispiel (erfindungsgemaS): 

Eine wassrige LSsung gleicher Ausgangskonzentration wie im Vergieichsbeispiel, das 
heilit mit 50 Gew.-% Formaldehyd, wurde in einem Mengenstrom von 15 kg/h einer 
Wendelrohrverdampferanlage, umfassend als wichtigste Apparate einen Vorwarmer, 
ein Druckhalteventil und einen Wendelrohrverdampfer, zugefuhrt. Der Wendeirohrver- 
dampfer war mit einer Glaswendei der Lange 6 m, Innendurchmesser 7 mm und einer 
warmeubertragenden Flache von etwa 0,19 m^, ausgestattet. 

Der Druck am Austritt des Vorwarmers wurde auf 1,7 bar, der Druck am Austritt des 
Wendelrohrverdampfers auf 1 00 mbar eingestellt. 

40 
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Die Beheizungstemperatur im Vorwarmer betrug 124°C, im Wendelrohrverdampfer 

128X. 

Die Produktaustrittstemperatur am Vorwarmer betrug etwa 103°C, am Austritt des 
5 Wendeirohrverdampfers ca. 65°C. Beim Eintritt in den Wendelrohrverdampfer lag der 
Gasanteil bei 2 % bezogen auf den Gesamtstrom. Infolge der Beheizung und des 
Druckabfalls entlang des Wendeirohrverdampfers stieg der Gasanteil am Austritt des 
Wendeirohrverdampfers auf ca. 35 % an. 

10 Im Sumpfprodukt stellte sich ein Formaldehyd-Gesamtgehalt von ca. 75 Gew.-% ein. 

Die aufkonzentrierte Losung war uber einen Zeitraum von uber 2 h klar, das heilit ohne 
Ausfall von Feststoffen. 

15 Eine Belagbildung wurde in der Wendelrohrverdampferanlage nicht beobachtet. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung einer hochkonzentrierten Formaldehydlosung durch 
Abtrennung von Wasser aus einer niedriger konzentrlerlen Formaldehydlosung 
mit einem Formaldehydgehalt zwischen 5 und 50 Gew.-%, wonaoh man die nied- 
riger konzentrierte Formaldehydlosung einem Vorwarmer zufuhrt und im Vor- 
warmer erhitzt, uber eine Druckhaitevorrichtung entspannt und in einem Wendel- 
rohrverdampfer unter Erhalt eines Brudenstromes sowie der hochkonzentrierten 
Formaldehydlosung als Sumpfstrom aufkonzentriert, dadurch gekennzeichnet, 
dass man die erhitzte niedriger konzentrierte Formaldehydlosung in der Druck- 
haitevorrichtung zu einem zweiphasigen Gemisch entspannt, das man dem 
Wendelrohrverdampfer zufuhrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die hochkonzentrier- 
te Formaldehydlosung im Sumpfstrom des Wendelrohrverdampfers mindestens 
70 Gew.-% Formaldehyd, bevorzugt mindestens 75 Gew.-% Formaldehyd, ent- 
halt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man dem 
zweiphasigen Gemisch vor der Zufuhrung desselben in den Wendelrohrverdamp- 
fer ein Strippgas, bevorzugt Stickstoff, zumischt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
man dem zweiphasigen Gemisch vor der Zufuhrung desselben in den Wendel- 
rohrverdampfer einen Stabilisator, insbesondere Methanol, Ethanol, ein Propa- 
nol, ein Butanol, Harnstoff oder Melamin, zufuhrt. 

5. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
man im Wendelrohrverdampfer durch die geeignete Wahl der Geometrie dessel- 
ben sowie der Betriebsbedingungen, insbesondere des Gesamtmengenstromes 
sowie des Gasgehaltes im zweiphasigen Gemisch, das man durch den Wendel- 
rohrverdampfer leitet, eine wellige Filmstromung einstellt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
man im Wendelrohrverdampfer Einrichtungen zur intensiven Durchmischung des 
zweiphasigen Gemisches vorsieht, insbesondere Ventile, Drossein, Rippen oder 
Drahtgestricke. 



B03/0960 IB/HKE/bl 



BASF Aktiengesellschaft AE 20030960/Sch PF 0000055331 

2 

7. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
man den Brudenstrom aus dem Wendelrohrverdampfer in einem Kondensator, 
bevorzugt einem Oberflachenkondensator, besonders bevorzugt in einem 
Quenchkondensator, partiell oder vollstandig kondensiert. 

8. Verfaiiren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass man den kondensier- 
ten Anteil des Brudenstromes in den Vorwarmer recycliert. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
man den Sumpfstrom aus dem Wendelrohrverdampfer ganz oder teilweise in den 
Vorwarmer recycliert. 



< 
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Verfahren zur Herstellung einer hochkonzentrierten Formaldehydlosung 
Zusammenfassung 

5 Es wird ein Verfahren zur Herstellung einer hochkonzentrierten Formaldehydlosung 
durch Abtrennung von Wasser aus einer niedrlger konzentrierten Formaldehydlosung 
mit einem Formaldehydgehalt zwischen 5 und 50 Gew.-% vorgeschlagen, wonach man 
die niedriger konzentrierle Formaldehydlosung einem Vorwarmer zufuhrt und im Vor- 
warmer erhitzt, uber eine Druckhaltevorrichtung entspannt und in einem Wendelrohr- 
10 verdampfer unter Erhait eines Brudenstromes sowie der hochkonzentrierten Formalde- 
hydlosung als Sumpfstrom aufkonzentriert, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man 
die erhitzte niedriger konzentrierte Formaldehydlosung in der Druckhaltevorrichtung zu 
einem zweiphasigen Gemisch entspannt, das man dem Wendelrohrverdampfer zu- 
fuhrt. 

15 
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